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Antioxidant composition for the protection of products comprising a mixture of type I and/or type II 
anti-oxygen compounds in a solvent comprising one or more esters of one or more oils, is new. 
Type I anti-oxygen compounds are those that are effective through binding with free radicals. Type 
II are those that work by complexing with metal salts present in trace amounts in fats. The solvent is 
preferably one of the following; (i) a methyl, (ii) ethyl, (iii) propyl, or (iv) butyl ester of colza 
(rapeseed), (v) sunflower, (vi) peanut, (vii) maize, (viii) or soya oil. The anti-oxygen compounds are 
preferably any of the following; (i) ascorbic and isoascorbic acids and their sodium and calcium 
salts; (a) 5,6-diacetyl ascorbic acid; (b) 6-palmitoyl ascorbic acid; (ii) extracts of natural origin, rich 
in tocopherols; (a) alpha , psi , and delta -tocopherols; (b) propyl, octyl and dodecyl gallates; (c) 
butyl hydroxy anisole; (d) butyl hydroxy toluene; (e) ethoxyquine; and (f) citric, malic, tartaric and 
phosphoric acids, and their salts. The compositions may further contain potentiators, particularly the 
following; (i) glyceride esters of organic acids; (ii) malic; (iii) tartaric; (iv) citric; (v) lactic; (vi) 
orthophosphoric and fumaric acids; and (vii) their fatty esters. The compositions may also contain 
one or more surfactants especially the following; (i) sorbitol; (ii) mannitol; (iii) polyethylene glycol, 
glycol; and (iv) their derivatives and mixtures. Preferably the compositions contain 5 - 70% of the 
anti-oxygen compound and 2 - 40% of a surfactant. 
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(54) COMPOSITION ANTI-OXYDANTE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SES UTILISATIONS. 



(§7) L'invention concerne une composition anti-oxydante 
dans laquelle des composes antioxygene de type I et/ou II 
peuvent etre melanges facilement dans un solvant cornpre- 
nant un ou plusieurs derives d'une huile. 

Elle concerne egalement les utilisations d'une telle com- 
position anti-oxydante, notamment dans Talimentation ani- 
male. 

Elle concerne enfin une ration alimentaire comprenant 
une telle composition anti-oxydante. 
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L' invention concerne une composition anti-oxydante, 
son procede de preparation ainsi que les utilisations de 
cette composition . 

5 

E.lle concerne egalement un adjuvant alimentaire 
comprenant une telle composition anti-oxydante . 

II est connu depuis longtemps que les produits 
10 alimentaires, en particulier la viande, peuvent subir au 
cours de leur stockage une degradation due notamment a des 
reactions d'oxydation avec l'air ambiant. 

De fagon empirique, le fumage a ete l'une des 
premieres methodes de protection contre l'oxydation. A 
l'epoque bien evidemment, personne n'avait pu mettre en 
evidence que ce traitement permettait de bloquer trois des 
principaux mecanismes de l'oxydation : 

- la reduction de la teneur en eau du produit; 

- le blocage du fer de l'heme par coagulation, 
reduisant ainsi 1' action catalytique de l'ion metallique; 
et 

- la fixation des polyphenols contenus dans les 
fumees par la graisse de couverture de la viande, composes 
bien connus pour leurs proprietes anti-oxygene - 

D'autres peuples, notamment les romains, 
utilisaient de grandes quantites de plantes aromatiques et 
odor if erantes, comme le romarin. lis ignoraient ce faisant 
3 0 qu'ils preservaient leurs aliments de I'oxydation pour les 
memes raisons que le fumage, a savoir les acides 
polyphenol iques presents dans le romarin - 
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Les connaissances en la matiere ont evolue depuis 
et il est maintenant bien connu que l'oxygene de l'air peut 
reagir spontanement avec un grand nombre de composes 
organiques et en particulier avec les corps gras. 

5 

Ce phenomene d'oxydation se traduit notamment par 
une fixation de molecules d'oxygene aux endroits 
"sensibles" du corps gras, par exemple au niveau de regions 
moleculaires comportant des doubles liaisons. 

10 

Cette reaction, de type radicalaire, est 
particulierement frequente dans les corps gras desatures, 
mais peut apparaitre egalement avec d'autres molecules, 
tels que vitamines, pigments, aromes et plus generalement 
15 tous composes presentant 'des doubles liaisons. 

La reaction d'oxydation entraine generalement une 
alteration et une modification de la molecule, en donnant 
naissance a d'autres entites chimiques, tels que cetones, 
2 0 aldehydes, acides. 

Ces derives conferent le plus souvent aux produits 
qui les contiennent une flaveur de ranee, Le seuil de 
detection de tels composes est generalement tres faible et 
25 leur presence, meme en quant ite infime, peut modifier 
considerablement les caracteristiques organoleptiques du 
produit, voire generer des substances toxiques pour le 
consommateur . 

30 On a done propose d'ajouter aux produits 

susceptibles de subir de telles reactions des composes 
permettant de lutter contre l'oxydation, appeles 
generalement composes "antioxygene" . 
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Les composes antioxygene, en fonction de leur mode 
d'action, peuvent etre differencies en deux categories, 
appelees type I et type II. 

5 La premiere categorie (type I) comprend des 

produits qui se lient aux radicaux libres pour les 
inactiver. II est connu en effet que les radicaux libres 
sont generalement des produits instables, de courte duree 
de vie mais tres reactifs et capables de s'auto-entretenir. 
10 Les composes antioxygene de type I agissent en transf ormant 
les radicaux libres en composes inactifs. 

Cette premiere categorie comprend trois families de 
composes. 

15 

La premiere famille comprend les composes possedant 
un caractere hydrophile. Des exemples de ces composes sont 
l'acide ascorbique, l'acide erythorbique et les sels de ces 
produits . 

20 

La seconde famille comprend les composes a 
caractere lipophile. Des exemples de tels composes sont les 
extraits d'origine naturelle riches en tocopherols, 
1 'alpha-tocopherol et tous ses isomeres de synthese, le 
25 gamma-tocopherol de synthese, le butylhydroxyanisol (BHA) , 
le butylhydroxytoluene (BHT) , l'ethoxyquine. 

La troisieme famille de composes antioxygene 
correspond aux composes plus ou moins lipophobes solubles 
3 0 dans les solvants organiques. Appartiennent a cette 
categorie le gallate de propyle, le gallate d'octyle, le 
gallate de dodecyle. 
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La seconde categorie (type II) comprend des 
composes antioxygene dont 1' action n'est pas settlement liee 
a la transformation des radicaux libres, mais qui agissent 
egalement en formant des complexes avec les sels 
5 metalliques presents a l'etat de traces dans les corps 
gras. Ces sels metalliques sont en effet des catalyseurs 
efficaces de la production de radicaux libres. 

Appartiennent notamment au type II les agents 
10 chelatants, les acides citrique, tartrique et leurs esters 
organiques auxquels peuvent etre rattaches les gallates de 
propyle, d'octyle, de dodecyle qui presentent la double 
activite de type I et II. 

15 Une protection efficace contre l'oxydation fait 

done generalement appel a des melanges de produits 
antioxygene appartenant aux deux types I et II. 

De tels melanges permettent en effet de mieux 
20 limiter les reactions d'oxydation, en agissant selon 
plusieurs mecanismes. 

De plus, ces melanges presentent generalement une 
efficacite superieure a celle obtenue avec les produits 
25 pris separement, grace a un effet de synergie. 

De tels melanges s'averent cependant difficiles a 
preparer en pratique. En effet, les deux types I et II 
renferment des produits lipophiles et des produits 
30 hydrophiles aux proprietes antagonistes vis-a-vis des 
solvants, et dont le melange s'avere ardue. 

De tels melanges ont toutefois deja ete proposes. 
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lis se dif f erencient par le solvant utilise . 

Ainsi, un solvant huileux d'huile de soja a ete 
utilise pour preparer un melange de BHA, de BHT et 
d'ethoxyquine. 

L'addition dans le solvant huileux de produits 
tensio-actif s permet de plus la solubilisation d'une faible 
quantite de gallate de propyle. 

L'addition dans le solvant huileux de certains 
composes antioxygene de type II, par exemple l'acide 
citrique, est egalement possible en utilisant des agents 
tensio-actif s a base d' ester de monoglycer ides de cet 
acide. 

Des preparations contenant des melanges de produits 
antioxygene des types I et II ont egalement ete proposes en 
utilisant comme solvant du 1, 2-propanediol . 

Ainsi, des melanges a base de produits antioxygene 
hydrophobes et lipophobes, tels que le gallate de propyle, 
d'octyle, de dodecyle, l'acide ascorbique, l'ascorbate de 
sodium ou de calcium ou le BHA ont pu ainsi etre prepares. 

Le 1, 2-propanediol permet egalement d'utiliser 
certains composes antioxygene de type II, tels que l'acide 
citrique. 



On a egalement propose des melanges de composes 
antioxygene solubilises dans des supports mixtes de l, 2- 
propanediol et d'huile. 
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Le 1, 2-propanediol etant insoluble dans les corps 
gras, il est necessaire dans ce cas d'utiliser des 
quant ites importantes d'un agent tensio-actif pour rendre 
miscibles les deux solvants entre eux. 

5 

Ces melanges presentent toutefois des 
inconvenients . 

Tout d'abord, ces solvants ne permettent pas de 
10 melanger n'importe quels composes antioxygene. 

Les composes antioxygene pouvant etre melanges dans 
un support huileux et/ou le 1, 2-propanediol sont meme 
relativement limites , 

15 

Dans certains cas, notamment ceux ou les melanges 
comprennent des solvants huileux, il n'est pas possible 
d'utiliser une quantite suffisamment importante de composes 
antioxygene de type II a caractere hydrophile pour obtenir 

2 0 des resultats satisf aisants . 

Ces melanges doivent de plus etre utilises en 
quant ites importantes pour etre efficaces, compte-tenu de 
la solubilite limitee des produits actifs. 

25 

De plus, la viscosite relativement elevee de ces 
melanges empeche generalement une utilisation par aspersion 
sur les produits a proteger. 

3 0 Les melanges contenant du 1, 2-propanediol limitent 

egalement l'utilisation des composes antioxygene 
liposolubles a ceux qui peuvent se repartir de fagon 
homogene au sein de la masse des corps gras. 
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En outre, la fraction de 1, 2-propanediol tres peu 
soluble dans les graisses et huiles peut se decanter et 
entralner des phenomenes d' inappetence du produit 
alimentaire dans lequel le melange de composes antioxygene 
5 a ete introduit. 

De plus, le 1, 2-propanediol n'est autorise comme 
additif par les legislations en vigueur que dans les 
aliments pour bovins. 

10 

Enfin, les melanges contenant a la fois du 1, 2- 
propanediol et un solvant huileux ne permettent 
generalement pas de preparer des melanges de composes 
antioxygene repondant aux demandes qualitatives et/ou 
15 quantitatives des utilisateurs . 

L' invention a pour but de repondre aux 
inconvenients de l'art anterieur ci-dessus, en proposant 
une composition anti-oxydante dans laquelle les melanges de 
20 composes antioxygene de type I et/ou II peuvent etre 
realises de fagon aisee, et ce pour la plupart des composes 
antioxygene connus, et dans laquelle les concentrations en 
principes actifs sont faibles pour une efficacite 
satisf aisante. 

25 

Selon un autre aspect , 1' invention a pour objet un 
procede de preparation d'une telle composition anti- 
oxydante • 

30 L' invention vise egalement les utilisations de 

cette composition anti-oxydante, notamment dans un adjuvant 
alimentaire comprenant une telle composition anti-oxydante. 
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L' invention concerne tout d'abord une composition 
ant i-oxydante . 

La composition anti-oxydante de 1' invention, 
destinee a proteger les produits susceptibles de subir une 
degradation de leurs caracteristiques par reaction avec 
l'oxygene, comprend un melange de composes antioxygene de 
type I et/ou II solubilises dans un solvant comprenant un 
ou plusieurs esters d'une ou plusieurs huiles. 

Selon un mode de realisation, l'huile est choisie 
parmi les huiles vegetales, notamment l'huile de colza, 
l'huile de tournesol, l'huile d'arachide, l'huile de mais, 
l'huile de soja, ainsi que les melanges de celles-ci. 

Le compose ester peut etre choisi parmi notamment 
les esters methylique, ethylique, propylique ou butylique 
des huiles ci-dessus. 

Selon un mode d' execution, le solvant comprend un 
ester methylique d'huile de colza. 

Selon un autre mode d' execution, le solvant 
comprend un ester methylique d'huile de tournesol. 

La composition anti-oxydante de 1' invention peut 
comprendre un seul ester. 

En variante, elle peut comprendre un melange de 
plusieurs esters differents de la meme huile, ou de 
plusieurs esters de type identique d 'huiles differentes. 
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Par exemple, la composition de 1' invention peut 
comprendre un ester methylique d'huile de colza et un ester 
methylique d'huile de tournesol. 

5 La composition de 1' invention peut egalement 

comprendre un ester methylique d'huile de colza et un ester 
ethylique d'huile de colza. 

Les esters d'huile peuvent etre prepares par des 
10 methodes convent ionnel les. 

On pourra se referer par exemple aux procedes 
decrits dans la norme ISO 5509 (International 
Standardization Organization, ler Edition - 10-15, 1978) ; 

15 aux procedes de preparation des esters methyliques d'acides 
gras decrits dans la methode IUPAC (International Union of 
Pure and Applied Chemistry), 5e Edition, methode II-0-19, 
1964 ; aux procedes de preparation des esters methyliques 
decrits dans la publication German Standard Methods 

20 (D.G.F.) section C-VI , -II-A, 1988. 

La composition anti-oxydante de 1' invention peut 
comprendre de plus un ou plusieurs agents possedant un 
effet potentialisateur de 1' action des composes 
2 5 ant ioxygene . 

De tels agents potentialisateurs sont notamment les 
esters glyceridiques d'acides organiques. 

30 D'autres agents potentialisateurs utilisables sont 

par exemple les acides malique, tartrique, citrique, 
lactique, orthophosphorique, fumarique, les esters d'acides 
gras de ces produits, ainsi que les derives ou melanges de 
ceux-ci . 
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Un exemple d' agent potentialisateur utilisable est 
le monooleate d'acide citrique. 

5 La composition anti-oxydante de 1' invention peut 

comprendre de plus un ou plusieurs agents tensio-actif s . 

Les agents tensio-actif s sont des produits connus 
en tant que tels et deja utilises en tant qu'additifs 
10 alimentaires. 

Les agents tensio-actif s utilisables peuvent etre 
choisis parmi ceux autorises en alimentation. Par exemple, 
1' agent tensio-actif peut etre choisi parmi les alcools, 
15 les esters, ainsi que les derives et/ou melanges de ces 
produits . 

Ainsi, 1' agent tensio-actif peut etre du sorbitol , 
du mannitol, du polyethyleneglycol , du glycerol, un 
2 0 dextrane. 

L' agent tensio-actif peut egalement etre choisi 
parmi les esters de polyoxyethylene sorbitane, notamment le 
monolaurate, le monooleate, le monopalmitate , le 
25 monostearate, le tristearate. 

D'autres esters utilisables en tant qu' agent 
tensio-actif comprennent le ricinoleate de glyceryl 
polyethylene glycol , les esters polyethyleneglycol iques 
30 d'acide gras, notamment d'huile de soja, les esters 
glycerol polyethyleneglycoliques d'acide gras de suif, les 
esters partiels de polyglycerol d'acide gras de ricin 
polycondenses . 
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D'autres agents tensio-actif s utilisables 
comprennent les ethers, notamment les ethers de 
polyglycerol et d'alcools obtenus par reduction des acides 
oleique et palmitique, ainsi que les sucro-esters et sucro- 
glycerides. 

La composition anti-oxydante de 1' invention peut 
comprendre un agent tensio-actif ou un melange de plusieurs 
des agents tensio-actif s decrits dans ce qui precede. 

La concentration en agents tensio-actif et 
potentialisateur est generalement determinee en fonction du 
degre de solubilite des composes antioxygene dans le 
solvant, de fagon a obtenir une concentration en compose 
antioxygene minimale pour une efficacite maximale. 

La composition anti-oxydante de 1' invention 
comprend plusieurs composes antioxygene. Ces composes 
antioxygene peuvent etre choisis parmi ceux autorises dans 
les legislations en vigueur, pour une utilisation en tant 
qu'additif dans les compositions alimentaires . 

Des exemples de composes antioxygene utilisables 
comprennent notamment l'acide ascorbique ou isoascorbique 
ou un derive de ceux-ci, notamment l'ascorbate ou 
1' isoascorbate de sodium ou l'ascorbate ou 1 ' isoascorbate 
de calcium, l'acide diacetyl-5, 6-ascorbique, l'acide 
palmityl-6-ascorbique, les extraits d'origine naturelle 
riches en tocopherols, 1' alpha-tocopherol , le gamma- 
tocopherol, le delta-tocopherol , le gallate de propyle, 
d'octyle ou de dodecyle, le butylhydroxyanisol , le 
butylhydroxytoluene , 1 ' ethoxyquine , 1 ' acide citr ique , 
malique, tartrique, phosphor ique ainsi que les sels de ces 
produits . 
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Bien que la composition anti-oxydante de 
1' invention soit particulierement bien adaptee pour le 
melange de composes antioxygene de type I et/ou II, il est 
5 egalement envisageable que la composition de 1' invention ne 
comporte qu'un seul compose antioxygene. 

La composition anti-oxydante de 1 ' invention peut 
comprendre, en pourcentage en poids par rapport au poids 
10 total de la composition, de 5 % a 70 % de composes 
antioxygene. 

La quantite de solvant dans la composition de 
1' invention depend notamment des composes antioxygene 
15 utilises. Generalement, ' le solvant est present en une 
quantite, exprimee en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition, variant entre 15 % et 70 %. 

Dans la variante d' execution selon laquelle un ou 

2 0 plusieurs agents potentialisateurs et un ou plusieurs 

agents tensio-actif s sont utilises, les quantites, 
exprimees en pourcentage en poids par rapport au poids 
total de la composition, peuvent varier entre 2 % et 30 % 
en agent potentialisateur et 2 % et 40 % en agent tensio- 
25 actif. 

Un exemple de composition anti-oxydante selon 
1' invention comprend, en pourcentage en poids par rapport 
au poids total de la composition : 

3 0 -6 % de gallate de propyle ; 

-15 % de BHT ; 
-10 % de BHA ; 

-49 % d'ester methylique d'huile de colza ; 

-20 % de monooleate de polyoxyethylene sorbitane. 
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Un autre exemple de composition anti-oxydante selon 
1' invention comprend, en pourcentage en poids par rapport 
au poids total de la composition, 

- 6 % de gallate de propyle ; 

- 15 % de BHT ; 

- 10 % de BHA ; 

- 44 % d' ester methylique d'huile de colza ; 

- 20 % de monooleate de polyoxyethylene sorbitane ; 

- 5 % de monooleate d'acide citrique. 

Selon un autre aspect, 1' invention vise egalement 
un procede de preparation d'une composition anti-oxydante 
comprenant un melange de produits anti-oxygene de type I 
et/ou II solubilises dans un solvant. 

Le procede de 1' invention se caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes consistant a : 

- preparer une premiere solution par melange d'un 
ou plusieurs composes antioxygene a caractere hydrophile 
avec eventuellement un ou plusieurs agents tensio-actif s et 
eventuellement un ou plusieurs agents potent ialisateurs, 
sous agitation et a une temperature comprise entre 50 °C et 
90°C ; 

- preparer une seconde solution par melange d'un ou 
plusieurs composes antioxygene a caractere lipophile avec 
un ester d'une huile, sous agitation et a une temperature 
comprise entre 50 °C et 90 °C, eventuellement avec un ou 
plusieurs agents potentialisateurs et/ou tensio-actif s ; 

- melanger, a une temperature comprise entre 50 °C 
et 90 °C et sous agitation, la premiere et la seconde 
solution. 
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L' invention a egalement pour objet les utilisations 
de la composition anti-oxydante de 1' invention et des 
esters definis dans ce qui precede. 

5 D'une fagon generale, la composition anti-oxydante 

de 1' invention est utile pour la protection des produits 
susceptibles de subir une degradation de leurs 
caracteristiques par reaction avec l'oxygene, notamment 
l'oxygene de l'air. 

10 

Elle peut etre utilisee sous forme liquide, 
directement introduite dans le produit a proteger ou 
pulverisee sur celui-ci. 

15 En variante, la composition anti-oxydante peut etre 

absorbee sur un support solide melange au produit a 
proteger . 

Des supports solides utilisables comprennent les 
20 supports inertes a structures alveolaire, minerales ou 
organiques . 

La composition anti-oxydante de 1' invention peut, 
en variante, servir a l'enrobage des produits auxquels elle 
25 est destinee. 

Par exemple, la composition de 1/ invention peut 
etre pulverisee sur des granules tournant sur eux-memes, 
par exemple dans un malaxeur, de fagon a deposer une couche 
3 0 sensiblement uniforme de la composition anti-oxydante sur 
la surface externe des granules- 
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Une, utilisation de la composition de 1' invention 
est de lutter contre l'oxydation des mati^res premieres et 
des produits finis utilises dans l'alimentation animale. 

5 Une autre utilisation de la composition de 

1' invention est de lutter contre l'oxydation des produits 
destines a la preparation du papier, carton et produits 
similaires . 

10 Une autre utilisation de la composition de 

1' invention est de lutter contre l'oxydation des matieres 
premieres et produits finis utilises dans les industries 
cosmetiques ou pharmaceutiques * 

15 Plus generalement , les esters definis dans ce qui 

precede, notamment les esters d'huile de colza et/ou de 
tournesol, sont utiles comme solvant pour solubiliser un ou 
plusieurs composes antioxygene de type I et/ou II- 

20 L' invention vise enfin un adjuvant alimentaire. 

L'adjuvant alimentaire selon 1' invention, pour 
l'alimentation animale, se caracterise en ce qu'il comprend 
au moins une composition anti-oxydante selon 1' invention. 

25 

L'adjuvant de 1' invention peut comprendre de 0,01 % 
a 3 0 %, exprime en pourcentage en poids par rapport au 
poids total du produit, de composition anti-oxydante selon 
1' invention, 

30 

Selon un mode de realisation, l'adjuvant 
alimentaire peut comprendre, exprime en pourcentage en 
poids par rapport au poids total du produit : 
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- de 0,01 % a 30 % d'une ou plusieurs compositions 
anti-oxydantes telles que definies dans ce qui precede ; 

- de 99,99 % a 70 % de cereales et/ou sous-produits 
de cereales . 

5 

L'adjuvant alimentaire de 1' invention peut etre 
introduit dans une ration alimentaire comprenant par 
exemple du soja, des proteines animales et/ou vegetales, a 
une dose variant entre 1 g/kg et 10 g/kg. 

10 

La ration alimentaire selon 1' invention est 
particulierement adaptee a 1 'alimentation du betail, 
notamment des vaches laitieres, de la volaille, des pores, 
des ovins, des animaux exotiques et des animaux de 
15 compagnie. 



Des avantages et caracteristiques supplementaires 
de 1 ' invention apparaitront encore dans la description qui 
suit d'exemples de realisation de 1' invention . 

20 

Exemple 1 



Preparation d'une composition anti-oxydante de 

formulation (pourcentages en poids pour 100 g de produit) : 

25 

- Gallate de propyle 6 

- BHT 15 

- BHA 10 

- Ester methylique d'huile de colza 49 
30 - Monooleate de polyoxyethylene 

sorbitane 20 
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200 kg de monooleate de polyoxyethylene sorbitane 
sont introduits et portes a une temperature de 70 °C dans 
une premiere cuve chauffante de 2 000 litres munie d'un 
agitateur a palettes. 

5 

60 kg de gallate de propyle sont ensuite ajoutes et 
le melange est maintenu sous agitation a la temperature de 
70 °C pendant 2 0 minutes, 

10 490 kg d' ester methylique d'huile de colza sont 

verses dans une seconde cuve chauffante et portes a 70°C 
sous agitation, 

150 kg de BHA en poudre et 100 kg de BHTA en poudre 
15 sont ensuite verses sous 'agitation dans la seconde cuve, en 
utilisant un couloir vibrant commercialise par la societe 
STOLZ (France) et en maintenant la temperature a 7 0°C. 

L' agitation est poursuivie pendant 10 minutes apres 
20 la fin de 1' addition du BHT et du BHA, en maintenant le 
chauf f age. 

Le contenu de la premiere cuve est ensuite verse 
dans la seconde cuve et 1' ensemble des solutions est 
25 maintenu pendant 30 minutes sous agitation, en coupant 
1' alimentation du chauf f age de la cuve, 

Exemple 2 - 

3 0 Preparation d'une composition anti-oxydante de 

formulation (pourcentages en poids pour 100 g de 
produit) : 



- Gallate de propyle 



6 
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- BHT 15 

- BHA 10 

- Ester methylique d'huile de colza 44 

- Monooleate de polyoxyethylene 

5 sorbitane 2 0 

- Monooleate d'acide citrique 5 

200 kg de monooleate de polyoxyethylene sorbitane 
sont introduits et portes a une temperature de 7 0°C dans 
10 une premiere cuve chauffante de 2 000 litres munie d'un 
agitateur a palettes. 

60 kg de gallate de propyle sont ensuite ajoutes et 
le melange est maintenu sous agitation a la temperature de 
15 70°C pendant 20 minutes. 

440 kg d'ester methylique d'huile de colza sont 
verses dans une seconde cuve chauffante. 

2 0 150 kg de BHA en poudre et 100 kg de BHT en poudre 

sont ensuite verses sous agitation dans la seconde cuve, en 
utilisant le meme couloir vibrant que dans l'exemple 1 ci- 
dessus, en maintenant la temperature a 70°C. 

25 L' agitation est encore poursuivie pendant 10 

minutes apres la fin de 1' addition du BHT et du BHA. 

50 kg d' ester de monooleate d'acide citrique sont 
ensuite verses sous agitation dans la seconde cuve, en 

3 0 maintenant la temperature a 7 0°C pendant 15 minutes. 

Le contenu de la premiere cuve est ensuite verse 
dans la seconde cuve et 1' ensemble des solutions est 
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maintenu pendant 30 minutes sous agitation, en coupant 
1' alimentation du chauffage de la cuve. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition anti-oxydante , destinee a proteger 
les produits susceptibles de subir une degradation de leurs 
5 caracteristiques par reaction avec l'oxygene, comprenant un 
melange de composes antioxygene de type I et/ou II 
solubilises dans un solvant comprenant un ou plusieurs 
esters d'une ou plusieurs huiles. 

10 2. Composition anti-oxydante selon la revendication 

1, caracterisee en ce que I'huile est une huile vegetale. 

3- Composition anti-oxydante selon la revendication 
1 ou 2, caracterisee en ce que I'huile est choisie 
15 notamment parmi I'huile" de colza, I'huile de tournesol, 
I'huile d'arachide, I'huile de ma Is, I'huile de soja, ainsi 
que les melanges de celles-ci. 

4. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 

2 0 des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 1' ester 

est choisi notamment parmi les esters methylique, 
ethylique, propylique, butylique. 

5. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 
25 des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le solvant 

comprend un ester methylique d' huile de colza. 

6. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le solvant 

3 0 comprend un ester methylique d' huile de tournesol. 

7. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le solvant 
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comprend un melange d'un ester methylique d'huile de colza 
et d'un ester methylique d'huile de tournesol. 

8. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 
5 des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le solvant 

comprend un melange d'un ester methylique d'huile de colza 
et d'un ester ethylique d'huile de colza, 

9. Composition anti-oxydante selon l'une quelconque 
10 des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle 

comprend de plus un ou plusieurs agents tensio-actif s . 

10. Composition anti-oxydante selon la 
revendication 9, caracterisee en ce que 1' agent tensio- 

15 actif est choisi dans le groupe comprenant les alcools, 
notamment le sorbitol, le mannitol, le polyethyleneglycol, 
le glycol, ainsi que les derives ou melanges de ces 
produits . 

20 11- Composition anti-oxydante selon la 

revendication 9, caracterisee en ce que 1' agent tensio- 
actif est choisi dans le groupe comprenant les esters, 
notamment les esters de polyoxyethylene sorbitane, 
notamment le monolaurate, le monooleate, le monopa Imitate, 

25 le monostearate, le tristearate, le ricinoleate de glyceryl 
polyethylene glycol, les esters polyethyleneglycoliques 
d'acides gras, notamment d'huile de soja, les esters 
glycerol-polyethyleneglycoliques d'acides gras de suif , les 
esters partiels de polyglycerol d'acides gras de ricin 

30 polycondenses, ainsi que les derives ou melanges de ces 
produits . 

12. Composition anti-oxydante selon la 
revendication 9, caracterisee en ce que 1' agent tensio- 



22 



2772042 



actif est choisi dans le groupe comprenant les ethers, 
notamment les ethers de polyglycerol et d'alcools obtenus 
par reduction des acides oleique et palmitique , ainsi que 
les sucro-esters et sucro-glycerides . 

13. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 12 , caracterisee en ce 
que des composes antioxygene utilisables comprennent 
notamment l'acide ascorbique ou isoascorbique, l'ascorbate 
ou isoascorbate de sodium, l'ascorbate ou isoascorbate de 
calcium, l'acide diacetyl-5, 6-ascorbique , l'acide 
palmityl-6-ascorbique, les extraits d'origine naturelle 
riches en tocopherols, 1 ' alpha-tocopherol , le gamma - 
tocopherol, le delta-tocopherol, le gallate de propyle, le 
gallate d'octyle, le gallate de dodecyle, le 
buty lhydroxyanisol , le buty lhydroxytoluene , 1 ' ethoxyquine , 
l'acide citrique, malique, tartrique, phosphor ique, ainsi 
que les sels de ces produits. 

14. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 13 , caracterisee en ce 
qu'elle comprend de plus un ou plusieurs agents 
potentialisateurs . 

15. Composition selon la revendication 14, 
caracterisee en ce que 1' agent potentialisateur est choisi 
dans le groupe comprenant les esters glyceridiques d' acides 
organiques . 

16. Composition anti-oxydante selon la 
revendication 14, caracterisee en ce que des agents 
potentialisateurs utilisables comprennent les acides 
malique , tartrique , citrique , lact ique , orthophosphor ique , 
fumarique, les esters d' acides gras de ces produits, 
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notamment le monooleate d'acide citrique, ainsi que les 
derives ou melanges de ceux-ci. 

17. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition, de 5 % a 70 % de composes 
antioxygene . 

18. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 17 , caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition, de 15 % a 70 % de solvant. 

19. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 18 , caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition, de 2 % a 40 % d' agent 
tensio-actif . 

20. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 19 , caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition, de 2 % a 30 % d' agent 
potential isateur . 

21. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition : 

- 6 % de gallate de propyle ; 

- 15 % de BHT ; 

- 10 % de BHA. ; 

- 49 % d'ester methylique d'huile de colza ; 
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- 20 % de monooleate de polyoxyethylene sorbitane. 

22. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications l a 20, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en pourcentage en poids par rapport au 
poids total de la composition : 

- 6 % de gallate de propyle ; 

- 15 % de BHT ; 

- 10 % de BHA ; 

- 44 % d' ester methylique d'huile de colza ; 

- 5 % de monooleate d'acide citrique ; 

- 20 % de monooleate de polyoxyethylene sorbitane. 

23. Composition anti-oxydante selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme liquide. 

24. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 23, caracterisee en ce qu'elle peut etre 
pulverisee. 

25. Composition selon l'une quelconque des 
revendications l a 24, caracterisee en ce qu'elle est 
absorbee sur un support solide. 

26. Composition selon la revendication 25, 
caracterisee en ce que le support solide comprend les 
structures inertes alveolaires, minerales ou organiques. 

27. Procede de preparation d'une composition anti- 
oxydante comprenant un melange de produits antioxygene de 
type I et/ou II solubilises dans un solvant, caracterise en 
ce qu'il comprend les etapes consistant a : 



25 



2772042 



- preparer une premiere solution par melange d'un 
ou plusieurs composes antioxygene & caractere hydrophile 
avec eventuellement un ou plusieurs agents tensio-actif s et 
eventuellement un ou plusieurs agents potentialisateurs , 
sous agitation et a une temperature comprise entre 50 °C et 
90°C ; 

- preparer une seconde solution par melange d'un ou 
plusieurs composes antioxygene a caractere lipophile dans 
un ester d'une huile, sous agitation et a une temperature 
comprise entre 50°C et 90°C, eventuellement avec un ou 
plusieurs agents potentialisateurs et/ou tensio-actif s ; 

- melanger, a une temperature comprise entre 50°C 
et 90°C et sous agitation la premiere et la seconde 
solution . 

28- Utilisation d'une composition selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 26, pour la protection 
des produits susceptibles de subir une degradation de leurs 
caracteristiques par reaction avec l'oxygene de l'air. 

29. Utilisation selon la revendication 28, pour 
lutter centre l'oxydation des matieres premieres et 
produits finis utilises dans 1 ' alimentation animale. 

30. Utilisation selon la revendication 28, pour 
lutter contre l'oxydation des produits destines a la 
preparation du papier, carton et produits similaires. 

31 . Utilisation selon la revendication 28, pour 
lutter contre l'oxydation des matieres premieres et 
produits finis utilises dans les industries cosmetiques ou 
pharmaceut iques . 
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32- Utilisation, comme solvant pour solubiliser un 
ou plusieurs composes antioxygene de type I et/ou II, d'un 
ester d'une huile selon l'une quelconque des revendications 
2 a 8 . 

33. Adjuvant alimentaire, destine a 1' alimentation 
animale, caracterise en ce qu'il comprend au moins une 
composition anti-oxydante selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 26. 

34. Adjuvant selon la revendication 33, caracterise 
en ce qu'il comprend de 0,01 % a 30 % exprime en 
pourcentage en poids par rapport au poids total du produit, 

d'une ou plusieurs compositions anti-oxydantes . 

< 

35. Adjuvant selon la revendication 33 ou 34, 
caracterise en ce qu'il comprend, exprime en pourcentage en 
poids par rapport au poids total du produit : 

- de 99,99 % a 70 % de cereales et/ou sous-produits 
de cereales; 

- de 0,01 % a 30 % d'une ou plusieurs compositions 
anti-oxydantes . 

36. Adjuvant selon l'une quelconque des 
revendications 33 a 35, caracterise en ce qu'il est 
introduit dans une ration alimentaire, a une dose variant 
entre 1 g/kg et 10 g/kg. 

37. Adjuvant selon l'une quelconque des 
revendications 33 a 36, destine a 1' alimentation du betail, 
notamment des vaches laitieres, de la volaille, des pores, 
des ovins, des animaux exotiques, des animaux de compagnie. 
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